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Aanvrager: KALLE AKSIEKffESELLSCIiAPT te Wiesbaden-Biebricli,. ; V . 

.. Bondsrepubliek Euiisland. . .■ . •. • ■ 

Geaachtigde: Vefceenigde Octrooibureaur (Ir. H.J. Kboy Jr. c.s. ) • . • •. ; . 

Ingeroepen recht. van voorrang: 18. Sanuari 1964 - No ? K 51 880 I Xa/ 5 7b 

Bondsrepubliek Dui.13.and, 

Korte aanduiding: . "Idchtgevoelig kopieermateriaal met een.:aan- 

6en zijde gediasoteerd p^fenyleendi amine derivaat 
als lichtgevoelige : stof »" \ 

DeTctroolaanvrage; 297.944 Ned; heeft betr eidcirig op 
een li chtgevo elig" ko.pi eermat eriaai , . dat bes.taat . ul* een laag-r 
dfager "en een; li chtgevo elige . stof te we*en. een disrivaat- van 
een aan 4fn si jde gediazoteerd ;p-f enyleendiamiTie met. de al-,: 
gemene formule A van het f ormuleblad , -.waarin E x een alkyl- 
groep met ten hoogste 4 koolstof at.omen, -Eg een alkylgroep j 
met ten hoogste' 4 koolstofatomen of een aralkylgroep. met j 
ten hoogste 10 - kpoistof atbmen, of ...E^ en R 2 Jezamen met .- : ■ 
het stikstof atoom, waaraan ze zi^n gebondeh een heterocy-.. 
clisch.e. groep vormen:, - die .^6n of meer sub.statuenten kan, • 
dragen, en v ©oTts. Z een alioxygroep-, een gearyleerde' alkosy- J 
gro ep , e en : aryloxygro ep ." an - - e etf . ,v:ro ep . ■ . 

E 
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Ilcoblstofatomen oAesamLm* *et .^tof^p^^ - : ; - 
*i3n gebonden, .en ^Wcliaclxe ^pe? ^^^.^^-i^ 

-f rtOT , y net knibni W- eeii zuur., n- ;een \geheel getal 

voelig *op t eor*>i*eri.aal »t oen Ucht^oelise ~* * | ■ 

algeJne fcr«l. A, *aar » - 0 «a *? f°V ? 

veranderd i.'. TolgSna de}, oaderharig* «i;t«^ > • ^* | 
^er^riaa! ee» stof *pt de ™enoe«d 

foiaule A waariii de grbep -(CH^- door groep- -**r°™ : . ., 
OH,- io .ervangen, eaOehul- d= .in de S e«omde aanvrage^ 
Soemde Eroepen ooi een. aliylxarcap^sroep, een • aryOaeroap- ; , 
togroep of .eeii groep 

?3. 
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kan vooratellk,; ^aiin::%.:v^t?r^o$ , 
groe* met ten nob^ste ,4 ^ooistaf^omen; ^en^^s- 
^roep met/t«^ • , 

^oep met; t«:*bosri» XO ^aolatofatome^vp^^W^. : , 

■ H et ondernaYige^^ 

V e*schxlt dus d^deiid* 'fa ^ 

^ . ^ ? Q7 044. aet W bok door de -fprmul^f ■ Tan xpr-. 
aanvrage 297.944, ae , . - • ■ • - - v: . ; x . eil y d e boven: 

muleblad worded weergege^n^arbxj ^, B ? , ^ ^ 
waergeveren iit^B^tt«V^ * ee^^^^oe P , ;; ee^ge ; 
I^lferde alWgrbep, ^^lo^groe^ ; 
groe^, eeii arylmerpaptpgroep of een groep^ ; . ^ v , • 

.oorstblt,: waakn^.aW 
*t. 4 kooLtbfatomen,,^ 
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4 koolstofatomen : , R^ een alkylgroep met ten hoogste 4 kool- 
| stofatomen, een ny dr oxyalkylsr o ep met tea hoogste 4 koolstof- 
! atomen. of een aralkylgroep met ten hoogste 10 koolstofatomeni ^ 
voorstellen, .of R ? en R 4 tezamen met net stikstof atoom,, waar- . 
aan ze zijjngebondeh, eeri heterocyclische: groep kunnen vormen, 
die e*en of meer substituent<r-: kan' dragen. . ■'• 

Z stelt.als alkylmeroaptogroep blj voorkeur .eeh-'.la^e 
alkylmercaptogroep voor en aler afylmercaptogroep blj voprkreiir 
een f enylmercaptogroep, die desgewenet door niet-reactiey« . I 
substituenten,'.b.y. door lage alkylgroepa of chloorat omen kan 
zijn gesubstitueerd. en R 4 als hydrojcylalkylgroepen zijn 
bij voorkeur monohydr oxyalkylgro epen , maar kunnen. o ok meer dan : 
een hydroxylgroep" bevatten, R 4 stelt als aralkylgroep- bi;j ; 
voorkeur de benzylgroep voor, die desgewenst i'age alkylgroep en 
of andere kernstandige niet-reactieve ' subs.tituenten kan be- 
vatten, . • ■ - \ 

Dit diazotypmateriaai is evenals net diazotype- . 1 
materiaal volgens 297.944 Fed. zeer lichtgevoelig, bijzonder 1 ' 
stabiel en. goed.verenigbaar met : toeslagstof f en en kataly- \ '- . 
satoren, zoals citroenzuur , th'ipreum, zihkchloride en naf - i • 
taleen-1 , 5 , 6-trisulf onzuur (natriumzout) . Hat materiaal kan ' 
zowel voor een droog alsi.een halfnat procdrie": worden- toege- " : , : 
'past. ■ • . : : - '. ■ V ; : ; '-\" ' 

De. onderhavige- aiazav.erbindijngeiL zijn nieiiw • en !wor-C 
den oyer hot algemeenvals dlazoniurac^^ vorcrfaji: 
dubbelzouten met .metaaiciilo'riden, " seals- zinkciiloride'..of -Vcadmiito 
cHloride, toegep.asto Andeire ;af s^eidingavgrmezx, b<,vv s.ulf aten,.. 
fosfaten en boorf luoriden Icunnen ;even?en& ^ ■'[[■; ■- 

De bereidirig. yan de ^diazoverbindingen kan. op eeniroudi- 
ge wijze volgens.. in d-e -'literatu^ 

gevoerd, speciaai wanneer verbiiidingen die. '•'.'[' 

op de p-plaats ten opzichte.yan de dxazogroep : en„.een hetero- 
cyclische ring; be'-zitten... In. dit ''geiral >ordt b 0 v, 2-chI-por 
5-nitrof enol met -epiehiojorh^ 

een alkali- ; veretherd en* de aan de>..etb. : erzijlceten aanwezige 
epoxyring door gescMkt.e m ? 



! Z aanwezig is, . b^v. alcoliolaten^^^^ 
; ! afgesplitst en g:esubsTi^ 
[: clxlooratoom tegen een het T erocycliaciie Ijaee jiaet "edit, secundair 
; stikstof atoom xtf;t ge^^ ; 
I en Iiet reductieprodukt ged^^^ : 
!• / Moet 

; aQJcylamino dia^^ -meii- -van.; 

o-nitrof enol uitgaan> ; dat : op de; bcnrep, wee^egeven wi^se wordt 
' veretiierd* De ontsfj&iie,: ni trover ^±n^±^: y yrqtd:i: :pp*''-eeiiV^p^ict- : 
zelf bekende •wi'Jfce: gere^Uce.exd :en : gediatUcyle^ 'Snjp&plng 
van eeii aainogro^p op de p-plakts : 
kylaminogrqep: kari;door kopp^lioig' met- .peii * dia^bv^rMndxi^g e*r J 
veryol^ens reductief .^piits^ 

of door reductie .yajqude- -pv:er:6enkomsti"ge ; ' 'ia^p'QpP'/$&s$*. riitro- 
verbindirig plaat-svxnden>; - welke : iaatsrfcenf i^e:£6iveil pp. e en op: . L 
zicixzelf bekende wijze.vlq^ -77orden : ye^ f 
de -omzetting. met salpet^ig *\z^^ 

Vanz.elf sprekend ktinnen : fffe verkyegeix -prddufcten ook. | 
in een andere vc&gqrde' ^ f. 

Een uityperig.e besc^i^ing.: 
en de bereiding van de -af zonderlijke- ybrbindingeii wprdt ,in : : 
de voorbeeldeh we'ergegeyen^ ? 
cm^ en de eenfceid van 

zijn nog cnige vbigens\c^^ /-' 
zputen weergegeren* ".De 

diazoniumzouten ten igrondslag; liggend£ hitrqvdrb . 
(nitrogroep op de, ;p-plaa^ zX.frL- ..' : 

1) 94°0, 2) 92°c> : '3); : 9^^ ,; 

5) xo8-io9°c , 6) i5i°cv; 7} ;7s^79°cv • iba^ J: ^, . - : :* J v \. : 

De . cijf "era- *i) tpt 8) . stemmen : aEet;".de : van - de 

forimxles over een* . -•<•• : -r\/'\/y^y-'\^'-/'_'^ : -\-;. ; 

Vo or bee Id I: • ,--v ;-:'V> : /X " " : " J V" 

Sen in de. di^ '•• 
dat aan een zijde /yan ^en pyertrek 

en polyvinylacetaat was .yoorzien 7 PP.-" 
p.ervlak met een opiossing. bekleed, die\pe^ 
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: 4,0 g«Wp. din citroenzuur : . V . . v : j . ;.. " \ 

"•' 5,0 gewo din thioureum V-"' ■[.'■ 

- 3,0. gew e ; din aluminixrasulf aat. *■ j ■ 

3,5 gew«; din 1,3,6-naf taleeritrisulf onzuur-nai;rium^ - 

zout . ■ I , 

' , • 2 v 4 gew r dln.^ 

zuur-hatriumzout ; ? ' • . } . 

1,0 ge"wV-dl zinkcbloride" exi , j : j : ■ . 

■2,3 gewo. dln van. de diazoverbinding uit 1-arai^ | ' 
' : t . . 4-pyrrolidino-3-(/ -bydroxye^ r. ' : 

10 thylamino-P-3aydroxypropoxy)-' j - . 

.•benzeen in de vorm van ..hat zout- 
■ zure. zinkchToridedubbelzout .(for- 

■ -. ; mule 6), ■ 

15 bevat. Na he* drogen wordt het gesensibiliseerde papier .onderj . 
: sen transparant origineel .belicht en met ammonia* ontwifckeld., . 
SOn vorkrijgt blauwe afbeel'dingen bp., witte .ondergrond. pe> kp~; ' 

pie'en zijn zeer goed.houdbaar. • *.: . • • ■■:[■; 

• D e toegepaste diaz overbading .wordt als volgt very- 

20' , kregen: - . - : ■ • ./. ■ ■ 

!73 gew 0 din' 2-chlop.r-5-nitr.of end! wprden : in : •. ... _ • 

250 vol. din methylglycol opgelost, ni^raan 276 gew.dln 'ep^, ?- 
chloorhydrine toegevoegd en toVbijna koken ;*erhitv Bi^-hei; • • • 
" langzamerhand toedruppelen van. 100 vol,to40*' s- natrbnloog -: ^ ;-, = 
gaat de oplossing hier^ 

Nadat alles is toegedruppeld. wordt nog *«n uttr ottder terug-- . : 
vloeikoeling ; gekpokt/ Daarna :■ f iltreert ■ men de nog warme. ■ , ■ 
oplossing/voegt hieraan -100 vol^ln.w^er.tbe, ko^^ed.^^^... 
af en zuigt net verkregen neerslag af . Dit wbrdt gedroo C d en 
uit methanol herkristalliseerd.. De- opbrengst. bedraagt 183 gew. 

din met- smelt punt 93°Co ..... . • 

45 vol. din van de aldus verkregen 2- chloor-5-ni tro- 

fenyl-glycide-ether in 100 vol. dln dioxan- wordt in de loop : y; 
van 2 uur onder roeren en -keel en met ijain een oploasing . ; 
van 120 -gew.dln' ethaholamine ih^ lOO/vol.. W dioxan druppela- - . 
gewi jze toegevoegd. Daarna laa-t meh^e -oplbssing 15; uur -bi Jf .- \. 

6 A 1 « 0 0 8 - ■ ' ' . • . : "' 
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: TJeTtemperatuur -^^'gifrt^^^it-^^:^*?^ 1 *?^. .: 
' ! verfcregen neerslag af en dropgt. Opbrengst « «, •*•*• . . 
! 55 ge*. ain l^trp^-Phloor-S-l^^ :•. 
1 hvdrpxv-nrppoxy) -oenzee:: *et saeltpunt 135-135 0. v,r 
. hydros ^ e « ; aln TOn ^ tu86on p r oa.^ wordea 3 ««r met . 

5 i .70 vol.aln pyridine on 10 vol. din water <^°"' " ■ 
■ : « W gew-dlnl-nUro-^roUdino-jV-^e^l^ 

: 40 gewidln l-nltro-^-pyi-roWa^-J^^ 0 ? 6 ^ 1 i 

10 i ^o-P-hydrozy-propo^)-*— ^ ^aen-o^r ~^«' : 

! m.86 vol.aln geoonc.entreerd zputzuur en 40 rpl.aln water 

" glossing woro^aaarnW met 3? vol.cln «•"* 

5 ■ : 62 vol.dL van con 2 n natriu^nitrietpplooetas order koolen 

: met iis gcaiasotoord. Be neergealagon diasovorbi„ain S wordt 

. ! £ Ser en ^iPtaUioecrd. Opfcr.enga.: .0 gew. 

■ di. '• • .' . • "■ . ''. v.-.\- 

20 ' -^iftn de dlasptypie ge^elijke . 
Wet, dat aan een z ijde van een overtrek van colloidaal 
I . en polyvinylacetaat i. voorsien, 

. voor^ohandeiae pppprvlaknet een:pplo ? aing=e3treken, are 

25 s per 100 vol.d!a'wet;«P.;; >. ^ v ; :,, ; '• • '/P ■:• : : 

\- :•' 3,5 gew.dln'citrqeil&uar;; ./ /^/••v^f"'^/' .^a;':^ '• X ' 
! 3,5 geWdlii t)ooxziK>x. ; . : ; . . .A? -A ^ 

. ■ 1,0 gewidln *j^cibl6ria> • " ; : ; . ^ \ • -': 

- I/ ■ 2,2 gew-dl*.'^ 

i ...-.--^ 
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\ bevatV Men gaat op de in voorbfceld I £esc£reyen %ri.j;ze tewerk I . 

■ en verkrijgt een rode, afbeeidiiig op witte ottdergrondv . 

."Be. diazoverbinding wordt als volgt verkr.egeri: | ' 
; . 45/geWodln. 2-chlopr 5-nitrof enylglycide&ther . ; 

' worden met .60 volo din di-n-propylamine gedurende 3 *.uixr . op. een 

I stoombad verwarmd* -Daarna wordt : in.ijswater uitgegoten, bet 

i neergeslagen produkt afgezog.en en. gedrdogd*.. Opbrengst aan: ; 

: ruwe stof 5b gew. din. met. een smeltpunt 4ir4 : 2 0 C 0 De verdere 

' verwerking wordt gekeel analoog. : aan* voorbeeld T uitgevoerdo 
0 Even goede resultaten. verkrij.^t men bij toe.pas- 

; sing van verbindingen met.de formulas 1-5 en 8y die analbog 

de verbinding met de. f ormula . 6' Icuinien .w^ 
• In de f ormule .5' gaat ket om' een JJ-n-'butylT,- in 

i de f ormule; 7 /om een ; . v '; 



■ .Ccmelusies.:: 



* Licb-tgevoeiige kopdeermateriaaij met- het J:enmerk, ; 
dat het als .lichtgevoelige, stof • teiHiiinste £6n -derivstat -met , ; j. ..- 
een aan 66xi- ai jde gediazo : te.erd p-f e.riyl.eendiamine me.i;; de^ ; -. 
algemehe f ormule E bevat,* waarin R^. .een. ali^lgrpep- met ten' .'•=; 
hoogste : 4 koolstof atomen, R : 2 ?en ^ allcy3U;raep met. ten-itOogs.taj,. 
4 kool&tof atomen of een aralkylgroep met; ten hoogste/lQ- kobl^ 
stof atomen .of R^.en B 2 tezamen met Iie-t stik^tofatoom, waar r ; - 
aan ze zijjn* gebohden,- een. heterooycliscb,e groep- yormen, die." . 
66n of meer subst'ituenten kah .drageh, Z* een< alkoxygroep', . eon . ■■■ 
gearyle.erde. alkoxygroep , : een aryloxygroep> • een alky;lmereap1;o r " 
groep r een arylmereiap.togroep of een'groep- . . : - ' . 



>*3 
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waarin waters.tof .een alkylgroep. mot. 1^-4 kooXstof atomen 
of een hydroxyalkylgrbep met ten;- hoogste "4. ko pi. stofatomen en 
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een alJcylgroep\ met;;L~£;-^ 
groep met ten h.Qog'ste'V4- j^.olstofatbmen of • een araliylgrbep ; 
met ten koogste 10 fcb.Gli^tb^ 

tezamen met het stilcstof.atoom, waaraan ze zijn.-gebonden 
een heterbcyclis.c&e^groiep voimen dije : ££n su^tir ■*'./ 

tuenten kan dragen, ^X;^a^er : 3tcfr• halogeen -o^eeji : >^thylg^6 : ep; 
en Y : eezt anion ee&: &mi& ^ : . V : / 
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0-(CH 2 ) n -(CO) m -Z 0-CH^GHdH-CH 2 -Z 




N 2 Y 



R 2 




0H^-CWOH-OH^N(C2.H 5 ) 2 , . ^^O-C^-CHOtt-C^-NKsHsk 

. CH3 




N 2 Cl-ZnCl 2 .'HCl 



N 2 Cl -ZnCL^HCt 



• 3 




- • 4 



,0-CH 2 -CH0H-CH2-N H J ' / "" ^ ^0-CH r CHQH-CH 2 - N H 0 



. N 2 Cl;ZnCl 2 -HCt . 




N" 2 Cl -ZnC^-HCl 



5. 



6. 




0-CH 2 -CHOH- CH2-NH-C4H9 




,0-CK 2 -CH0H-CH 2 -NH-C2H A -GH ; 



N 2 C1 •ZnClj-HCl; 



• I^Cl-ZnCl^HCl- 



, 1 



7. 



8. 



p-CH 2 -CHOH-CH 2 -N(C3H 7 ) 2 (j ^G-CH 2 -CHOH^C^N(C 2 tt < OH) 2 . 





. N 2 Cl-ZnCl 2 -HCL 



t^Cl-ZnC^-HCl 
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